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G . C a i n e l l i  e  S . MORROCCHI, Reazione del tetracetato d i piombo, ecc. S9i

Chimica organica. — Reazione del tetracetato di piombo in pre­
senza di cloruro rameico su alcuni alcooli monovalenti steroidici (*\ 
N ota II di G i a n f r a n c o  C a i n e l l i  e S e r g i o  M o r r o c c h i ,  presenta ta (**} 
dal Socio A. Q u i l i c o .

S u m m a r y . —  Pursuing the investigation of the previous paper, the reaction of the 
couple Pb(OAc)4—CuCl2 in benzene on a te rtiary  steroidal alcohol was investigated. The 
reaction products were analized and the results interpreted and discussed.

Nella prim a nota sull’argom ento è sta ta  descritta la reazione di alcuni 
alcooli steroidici secondari con la coppia tetracetato di piombo -  cloruro 
rameico in benzene.

A bbiam o voluto sperim entare Fazione di questo reagente in benzene 
su un  alcool steroidico terziario privo di atomi di idrogeno in posizione S 
all’ossidrile, di stereochim ica idonea a dar luogo ad una reazione di cicliz­
zazione a derivato tetraidrofuranico. In  molecole del genere è prevedibile, 
e la esperienza lo conferma, che l’alcossiradicale che in un prim o tem po si 
viene a formare, tenda a stabilizzarsi attraverso reazioni di fram m entazione.

Il modello da noi scelto a questo scopo è il 3 ^-acetossi~5 oc-17 (3-idrossi- 
17 a-m etil-and rostano  (III).

Dopo il consueto trattam ento  di (I II)  con la coppia Pb(OAc)4— CuCl2 
anidro in benzene è stato possibile isolare m ediante cromatografia su allum ina 
oltre una certa quan tità  di prodotto di partenza inalterato, due sostanze cristal­
line in una resa che si aggira in am bedue i casi sul 30% .

Il prodotto m eno polare (V II), P. F. 93-94° C , [a]!? =  —  30,6 (CHCI3), 
contiene d o to  e possiede una form ula b ru ta  C22H35O3CI.

Lo spettro I.R . dim ostra chiaram ente la presenza nella molecola di un  
gruppo carbossilico (banda a 1715 cm--1) e di un gruppo acetile (bande a 1735 
e 1250 cm-1 ). Nello spettro N M R  del composto sono presenti un singoletto 
di 3 protoni a 0,85 ppm  appartenente ad un  metile angolare, un singoletto 
di 3 protoni a 1,5 5 ppm  da attribu ire ad un metile di form ula parziale 

C

CH3—C—-CC1, e due singoletti pure di 3 protoni a 1,93 e 2,07 ppm. 

C
appartenente ad un gruppo CHsCO-  e CHsCOO- . Si nota inoltre un largo

(*) Lavoro eseguito nellTstituto di Chimica. Centro per lo Studio delle Sostanze N atu­
rali del Politecnico di Milano.

(*"*) Nella seduta del 12 marzo 1966.
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assorbim ento tra  2,1 e 2,73 ppm . dovuto ad un  gruppo metilenico adiacente 
ad un  carbonile.

R isulta così p rovata per (V II) la s tru ttu ra  indicata nello schema 2. Im ­
pregiudicata rim ane invece la configurazione deir atomo di cloro e, a rigore, 
anche quella della catena laterale attaccata all’atomo C14 del D -seco-steroide.

Il prodotto più polare (V ili) ,  P .F . 155-156°, [a]D =  + 4 ° ,  di form ula 
b ru ta  C24H38O5, presenta nello spettro IR  una banda di carbonile a 1713 cm” 1 
e bande di acetile a 1735 e 1280 cm™1. L a presenza di tali funzioni nella 
molecola di (V il i)  è conferm ata anche dal suo spettro N M R  che presenta

OH

3 singoletti di 3 protoni a 1,91 ppm  dovuti a due gruppi — OCOCH3 e ad un 
gruppo carbonilico di s tru ttu ra  parziale — COCH3. Nello stesso spettro è 
inoltre visibile un  m etile angolare (singoletto a 0,83 ppm ), identificabile con 
il metile C19 della molecola steroidica, un metile legato ad un  atomo di carbonio

C

quaternario  portan te un atomo di ossigeno di form ula parziale CH3— C— O—

C
(singoletto a 1,33 ppm ) ed infine un largo assorbim ento tra  2,1 e 2,6 ppm  da 
attribu ire  ad un m etilene in posizione oc ad un carbonile.

Sulla base di questi dati riteniam o sufficientemente provata per questo 
prodotto  la s tru ttu ra  ripo rta ta  nello schema 1. R im ane invece ancora inde­
term inata la configurazione dell’atomo di carbonio C13.

L ’esame dei risu ltati o ttenuti porta innanzi tu tto  alla costatazione che 
la presenza del sale rameico non esercita una influenza im portante sulla resa 
della reazione di ciclizzazione dell’alcossiradicale in quei prodotti in cui questa 
reazione è stericam ente possibile.

Affettivam ente sia (I) che (II) (cfr. N ota I) forniscono con la coppia 
Pb(OAc)4— CuCl2 i corrispondenti 18, 20-ossido-derivati in una resa di poco 
inferiore a quella che è possibile ottenere operando nelle stesse condizioni 
con il solo sale di piombo. Ciò fornisce una ulteriore conferm a all’ipotesi, già
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da più parti avanzata W, che la reazione di ciclizzazione possiede un mecca­
nismo indipendente da quello delle concomitanti fram m entazioni.

C aratteristica principale di un  simile meccanismo è quella di non pre­
vedere, come è illustrato dallo schem a da noi riportato nella N ota I, la 
formazione di un  vero e proprio radicale libero al carbonio. Il distacco 
dell’atomo di idrogeno in posizione § all’alcossiradicale sarebbe qui infatti 
in qualche modo contem poraneo alla formazione del legame carbonio os­
sigeno (1) 2.

L a formazione in tu tti i casi stud iati di composti di fram m entazione clo­
rurati, provenienti evidentem ente dalla ossidazione per trasferim ento di gruppo 
dei corrispondenti radicali al carbonio, conferm a ancora una volta la formazione 
di specie radicaliche di questa na tu ra  duran te la fram m entazione degli alcossi 
radicali inizialm ente form ati. Le rese in prodotti clorurati ottenute sono abba­
stanza interessanti specialm ente se si considera la relativa difficoltà di ottenere 
prodotti di questo tipo per a ltra  via.

Ci riprom ettiam o in futuro di svolgere ulteriori indagini in questo campo 
al fine di meglio precisare le condizioni che favoriscono la reazione di fram m en­
tazione rispetto  a quella di ciclizzazione.

Si ringrazia il prof. Quilico per l’interesse con cui ha seguito questo lavoro.

P a r t e  s p e r i m e n t a l e  <2>.

Trattamento con Pb(OAc)4— CuCh in  benzene del $$—acetossi—i 7cn-metil— 
17 $-idrossi-*) QL-androstano (III). -  G ram m i 2 (5,7 mMoli) di 3 (3-acetossi-i7oc- 
m etil-i7p-idrossi~5oc-androstano(III) sono stati sciolti in 50 cm3 di benzene 
e tra tta ti con 0,77 g (5,7 mM oli) di CuCL 5 g (11,4 mMoli) di Pb(OAc)4 esat­
tam ente nel m odo descritto in 1.

L a miscela di prodotti o ttenuta è stata crom atografata su colonna di 
gel di silice eluendo con miscele di cicloesano-acetato di etile in rapporti 
crescenti. E luendo con cicloesano-acetato di etile è stato possibile isolare in 
una resa del 30 % un  prodotto cristallino (V II) che, cristallizzato da m etanolo 
diluito, fonde a 93-940 [ocJd = — 30,6 (CHCI3).

L a prova di Beilstein è positiva.

trov. % : C 68,50 ; H 9,18 ; O 13,26

per C22H35O3CI cale. : 6 9 ,— ; 9,15 ; 12,55

(1) Cfr. per u n ’ottim a rassegna sull’argomento: K. HEUSLER e J. KALV0DA, «Angew. 
Chem. », 76, 518 (1964); ibid. (Intern. Ed.) 3 , 525 (1964).

(2) I punti di fusione non sono stati corretti. Gli spettri NM R sono stati registrati in 
CDCI3 con tetram etilsilano come riferimento interno, in uno spettrografo V arian A60,
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IR  :

N M R  :

(— CO— ) : 1715 cm -1 ; (CH3COO) : 1735 e 
/  C A /

i25ocm ~1 (Nujol)
C \

: S a 0,85 ppm ;

(CO3CH— e CH3COO) : S a 1,93 
bimento 2,1-2,7 ppm.

CH3— C— Cl

C
e 2,07 ppm; (-—CH

: S a i,S5 PP111, 

2— CO— ) : assor-

E luendo con cicloesano-acetato di etile è possibile isolare un secondo 
prodotto cristallino (V ili) ,  che, dopo cristallizzazione da m etanolo diluito, 
fonde a 155-156°. L a resa è di circa il 30 % del teorico. [oc]d =  +  40 (CHCI3).

trov. % : 0 7 0 ,7 2  ; H 9,53 ; 0 1 9 ,5 6

per C24H38O5 cale. : 70,90 ; 9,42 ; 19,68 .

IR  : (CO) : 1713 c m -1 ; (CH3COO) : 1735, I2 S° cm.-1 (Nujol).

N M R : 2 (— OCOCH3) : S a 1,91 ppm ; (— COCH3) : S a 1,91 ppm ;

l ' \I CH3— C— O—  I : S a 1,33 ppm ; (— CH2— CO) : assorbimento tra

V C /
2,1 e 2,6 ppm.


